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学 位 論 文 内 容 の 要 旨 
本研究は、二酸化炭素（CO2）電解還元において2電子還元生成物である一酸化炭素（CO）およ
びギ酸（HCOOH）を生成する反応選択性の制御技術確立と、反応選択性が付与される機構の解明
を目的としている。CO2還元の反応選択性は結合エネルギーに依存することから、工業プロセス
化が容易な陽極酸化および電気めっきによって様々な物理化学的性質を有する電極触媒を調製
することで、結合エネルギーを制御することをコンセプトとしている。触媒とした金属種は、CO2
電解還元の工業化を見据え、毒性が低く安価な金属である銅（Cu）、亜鉛（Zn）、すず（Sn）を
選択し、目的を達成するために、以下の（１）と（２）の独自かつ新規なアプローチにより研究
を行っている。 
（１）陽極酸化によるZnの表面改質 
電極表面を“荒らす”手法として陽極酸化に着目し、2 電子還元生成物が主反応となる Zn を
ターゲットとした。Zn電極でCO2還元を行うと、CO生成が主反応となり、印加電圧が大きくなる
と HCOOH 生成効率が増加することに着目し、陽極酸化手法を駆使した種々の表面状態を有する
Zn触媒の調製を行って、それを用いたCO2電解還元反応の定量的解析とin situ分析に加え、計
算化学手法による反応メカニズム考察を行っている。 
（２）めっきによるCu-Sn合金電極の調製 
反応中間体と金属との結合エネルギーを制御する手法の一つとして金属の合金化による表面
エネルギー制御を行うことを構想し、めっきによって合金電極を容易かつ低コストで調製する手
法を用い、様々な合金電極を調製し、その触媒特性の評価を行っている。 
 第1章では、研究背景を述べ本研究の意義について説明を行った。また、電極表面の物理化学
的特性とCO2還元の反応選択性との関係性について先行研究を例に記述した。 
第 2章では、Znの陽極酸化を高 pH条件で行い、表面に酸化亜鉛（ZnO）を堆積させ、それを
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還元処理することによって 200 nm 程度の粒子からなる多孔質 Zn 電極を調製した。この多孔質
Zn電極では、非常に高いCO選択性を示したことから、CO2還元反応下で電極表面の観察を行い、
反応の解明を行っている。 
第 3章では、Zn電極を触媒として CO2還元を行った場合においても、高過電圧下で、HCOOHの
生成が報告されていることから、陽極酸化によって HCOOH の生成効率を向上できないか検討し
た。その結果、第 2章とは異なる条件で陽極酸化を行うことで COよりも高い反応効率で HCOOH
生成を達成することができたため、この Znの反応選択性変化が表面のどのような物理化学的特
性によるものなのかを詳細に検討している。 
第 4章では、様々な結晶構造を有する Cu-Sn合金をめっきにより調製し、CO2還元を行い合金
化による触媒特性変化を解析した。その結果、合金の形成によって COの生成が主反応となった
ため、表面分析や密度凡関数理論計算からCO選択性が向上した要因の解明に成功している。 
第 5章では、めっきおよび陽極酸化によって調製した電極触媒による CO2還元の反応選択性制
御について、第2章から第5章で得られた成果を総括した。本論文では、陽極酸化および電気め
っきによって調製した電極触媒で、CO2の2電子還元生成物であるCOとHCOOHの反応選択性を制
御できることを明らかにした。加えて、反応選択性が発現する機構を、表面分析やin situ測定、
密度汎関数理論計算（DFT 計算）を通して解明することに成功している。そして、金属の CO2還
元の触媒性は金属種以上に表面の物理化学的状態に依存することを明らかにし、表面改質によっ
てCO2還元の生成物選択性を任意に制御できる可能性と手法を示唆し、CO2電解還元の工業プロセ
ス化における電極触媒設計に寄与する研究として総括している。 
 
学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
本論文は、独創的な手法と、それにより構築した電極材料により行われる CO2電解還元反応
を精密な定量実験により解析し、さらにその反応機序を計算化学的にも解析することで、学術的
にも工業技術的にも有意義な研究成果を得ている。 
また、公聴会においても、多数の出席者があり、種々の質問がなされたが、いずれも著者の説
明によって質問者の理解が得られた。  
 以上により、論文審査及び最終試験の結果に基づき、審査委員会において慎重に審査した結果、
本論文が博士（工学）の学位に十分値するものであると判断した。 
